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Utilizado la información suministrada por el diagrama de equilibrio de fases Al2O3-MgO-CaO se ha diseñado y obtenido un
material de Al2O3-MgAl2O4-CaAl12O19-Ca2Mg2Al28O46 mediante sinterización reactiva de una mezcla de Al2O3 y CaMg(CO3)2.
Las reacciones que tienen lugar en la mezcla durante el proceso se han estudiado usando técnicas de análisis térmico dife-
rencial, termogravimetrico y dilatometría. Muestras reaccionadas a temperaturas seleccionadas se han estudiado por difrac-
ción de rayos X y microscopía electrónica de barrido con microanálisis mediante dispersión de energías. Los resultados obte-
nidos revelan que la reacción entre las materias primas tiene lugar en varias etapas con formación de fases transitorias, dando
lugar a una microestructura final con granos aciculares de CaAl12O19 y partículas de la fase ternaria Ca2Mg2Al28O46 formadas
en aquellos puntos en los que entran en contacto las fases de MgAl2O4 y CaAl12O19.
Palabras Clave: Refractarios, Sinterización Reactiva, Alúmina, Espinela, Hexaluminato cálcico.
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Taking into account the system Al2O3-MgO-CaO, refractory materials containing Al2O3-MgAl2O4-CaAl12O19-Ca2Mg2Al28O46 has
been obtained by reaction-sintering of appropriate mixtures of Al2O3 and CaMg(CO3)2. The study of the mechanism of
reaction was carried out by differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetry (TG), followed by dilatometric and x-
ray diffraction (XRD) studies. A static study of the reaction was performed at different temperatures. After each thermal
treatment a XRD analysis of the phases present was made, as well as a microestructural study by scanning electron
microscopy (SEM) coupled with energy-dispersive spectroscopy (EDS). From the results obtained, and taking into account
the free energy of formation of the different compounds, the mechanism of reaction was established.
Key words: Refractory materials, Reaction - Sintering, Alumina, Spinel, Calcium Hexaluminate.
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1. INTRODUCCIÓN
Los materiales estructurales de alto contenido en alúmina
(Al2O3) con espinela (MgAl2O4) y hexaluminato de calcio
(CaAl12O19) como segundas fases se vienen utilizando con
éxito como revestimiento refractario en acerías europeas y
japonesas (1,2,3). El buen comportamiento, en contacto con el
acero fundido, de estos materiales se explica por la baja solu-
bilidad de la espinela en fundidos de silicatos cálcicos. La cual
encuentra su justificación en el amplio campo primario de
cristalización que, en general, presenta en todos los sistemas
de óxidos en que interviene (4). Y por otro lado, por la gran
cantidad de iones bivalentes y trivalentes que la estructura de
la espinela puede admitir en solución sólida (Mn2+, Fe2+, Fe3+,
etc.) (5). El hexaluminato de calcio presenta, al igual que la
espinela, una muy baja solubilidad en el metal fundido y en
escorias de basicidad alta y elevados contenidos de hierro (3).
Adicionalmente es capaz de admitir en solución sólida gran-
des cantidades de Fe2+ y Fe3+, como se desprende del estudio
de los diagramas de equilibrio de fases Al2O3-MgO-CaO (6, 7),
Al2O3-CaO-SiO2 (3) y Al2O3-CaO-Fe2O3 (8).
La utilización de dolomita (CaMg(CO3)2), como fuente de
magnesio, en lugar de espinela o magnesia (MgO) sintéticas,
es un ruta innovadora para la obtención, mediante un proce-
so de sinterización reactiva, de materiales de alto contenido
en alúmina, con espinela y hexaluminato cálcico como fases
secundarias principales. Es importante resaltar que la dolomi-
ta es una materia prima natural de elevada pureza, bajo costo
y con grades depósitos en explotación en España.
Los objetivos del presente trabajo han sido: a) obtener
materiales refractarios estructurales de Al2O3-MgAl2O4-
CaAl12O19 mediante sinterización reactiva de mezclas de alú-
mina con dolomita y b) establecer el mecanismo de sinteriza-
ción-reacción en estas mezclas.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Se han utilizado como materias primas una dolomita
natural suministrada por la empresa Prodomasa (Productos
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dolomíticos de Málaga, S.A., Coín, Málaga) y una alúmina de
la casa Alcoa, obtenida por proceso Bayer, CT 3000 SG cuyas
características se exponen en la Tabla I.
Se ha seleccionado una composición formulada, en el sis-
tema ternario Al2O3-MgO-CaO (6, 7), sobre la línea de compa-
tibilidad a alta temperatura Al2O3-Ca2Mg2Al28O46, según la
reacción definida por la ecuación sigiente:
17 Al2O3 + 2 CaMg(CO3)2 → 3 Al2O3 + Ca2Mg2Al28O46 + 4 CO2 (g)   {1}
La composición mineralógica cualitativa de la formula-
ción estudiada variará en función de la temperatura tal como
se indica en la Tabla II, según se desprende de la sección iso-
pletal CaO·MgO-Al2O3 (7) del mencionado sistema ternario.
La cual se muestra en la Figura 1.
La mezcla de alúmina – dolomita, en las proporciones de
la ecuación {1}, se homogeneizó, usando un molino de atri-
ción con bolas de alúmina del 99,9 % de pureza, en un medio
de alcohol isopropílico. La mezcla, una vez seca, fue tamizada
a través de una luz de malla de 125 µm. Los polvos así obte-
nidos e introducidos en moldes de látex se conformaron usan-
do una prensa isostática. La presión máxima aplicada (200
MPa) se mantuvo durante un minuto. La densidad en verde
de las probetas obtenidas se determinó por el método de
inmersión en mercurio.
El mecanismo de reacción se investigó por análisis térmi-
co diferencial-termogravimetrico (ATD-TG) y por dilatome-
tría, a velocidad de calentamiento constante (2°C/min).
Utilizando para ello compactos cilíndricos en verde de apro-
ximadamente 10 x 10 mm prensados isostáticamente.
Posteriormente, probetas compactas de la mezcla se calci-
naron a distintas temperaturas, comprendidas entre 800° y
1725°C. Los materiales obtenidos se caracterizaron mineraló-
gicamente mediante difracción de rayos X (DRX) en un difrac-
tómetro Siemens modelo D5000-Kristalloflex 710 (K
α
= Cu y
monocromador de grafito). Para proceder al estudio microes-
tructural, secciones verticales de las muestras embutidas en
una resina epoxi bajo vacío se pulieron con sucesivas suspen-
siones de diamante hasta un tamaño de 1 µm. Las muestras
así preparadas se estudiaron por microscopía electrónica de
barrido (MEB), Zeiss DSM-950, y con microanálisis por dis-
persión de energías (MEB-EDS).
3. RESULTADOS
3. 1. Estudio dinámico del mecanismo de reacción-sinterización
En la Figura 2 se muestran las curvas de análisis térmico
diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) registradas a
2 °C/min. La perdida de peso recogida por la curva del TG
(8,8 % en peso) es debida a la descarbonatación de la dolo-
mita, que, a esta velocidad de calentamiento, tiene lugar a
temperaturas inferiores a 810°C. La gráfica del ATD presenta
dos picos exotérmicos a 290° y 375°C correspondientes a la
eliminación de restos de alcohol isopropílico empleado
durante la etapa de homogeneización. Los picos endotérmi-
cos registrados a 725° y 800°C respectivamente son caracte-
rísticos de la descomposición de la dolomita a una baja pre-
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TABLA I. CARACTERÍSTICAS DE LAS MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS. TABLA II. FASES ESTABLES A DISTINTAS TEMPERATURAS EN EL EQUILIBRIO
PARA LA COMPOSICIÓN ESTUDIADA. 
Figura 1. Sección isopletal (CaO·MgO) - Al2O3 dentro del sistema ter-
nario CaO-MgO-Al2O3 (7). En la presente figura y para mayor clari-
dad se ha empleado la nomenclatura empleada en cementos: C es
CaO, M es MgO y A es Al2O3 (Ej. CA6 es CaO·6Al2O3 ó CaAl12O19).
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sión parcial de CO2 (presión atmosférica) según se puede
corroborar en investigaciones realizadas por Otsuka (9) y
más recientemente por De Aza et al. (10). A más alta tempe-
ratura, por encima de 850°C, el MgO y el CaO procedentes de
la descomposición de la dolomita reaccionan con la alúmina
presente en la mezcla. Esto queda reflejado en tres picos exo-
térmicos a 900°, 1000° y 1140°C. Finalmente, aproximada-
mente a 1320°C comienza a registrase un gran pico endotér-
mico con dos máximos diferenciados a ∼1500°C y ∼1550°C.
Adicionalmente, se muestra en la Figura 3 la curva de sin-
terización a 2°C/min del compacto en verde. Dicho registro
no presenta ningún efecto apreciable a temperaturas inferio-
res a 900° C. La pequeña expansión observada en este margen
de temperatura puede asociarse a la pequeña perdida de peso
antes mencionada. A ∼930, ∼1070 y ∼1425° C la gráfica pre-
senta tres fuertes efectos expansivos que pueden asociarse a
las reacciones de formación de distintos aluminatos. Por enci-
ma de 1100°C la muestra presenta dos etapas de sinterización
diferenciadas.
Para poder interpretar adecuadamente los registros de
ATD-TG y de sinterización, se realizaron una serie de trata-
mientos térmicos entre 800 y 1650°C, manteniendo la tempe-
ratura máxima durante 30 segundos. En la Tabla III se expo-
nen los resultados del análisis por DRX de las distintas mues-
tras.
Con objeto de visualizar en una sola representación gráfi-
ca todas las etapas del proceso de sinterización-reacción que
nos ocupa, se calculó la evolución de la densidad de la mez-
cla compactada en verde en función de la temperatura.
Utilizando para ello los datos registrados en la curva termo-
gravimétrica (TG), y dilatométrica, según la ecuación:
ρ = ρo/(1+∆l3) + (ρo∆P)/(1+∆l3) {2}
Donde ρo es la densidad de la probeta en verde; ∆P es la
variación del peso de la probeta, determinada mediante aná-
lisis termogravimetrico, y ∆l es la variación dimensional de la
muestra medida por dilatometría.
En la Figura 4 se recoge la representación gráfica de estos
cálculos. Representado la variación de la densidad entre 100 y
1500°C. Se puede observar entre temperatura ambiente y
650°C que la densidad de la muestra diminuye de forma lenta
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Figura 2. Análisis térmico diferencial y termo gravimétrico (ATD-
TG) registrado a 2º C/min..
Figura 3. Curva de sinterización a 2° C/min. del material compacta-
do en verde.
Figura 4. Variación de la densidad en función de la temperatura.
TABLA III. CARACTERIZACIÓN MINERALÓGICA MEDIANTE DIFRACCIÓN DE
RAYOS X. 
y gradual, lo que se atribuye a la perdida de peso debida a la
combustión de los restos de alcohol isopropílico usado duran-
te el proceso de homogeneización. Entre esta temperatura y
800° C se produce una disminución brusca de densidad en
dos etapas, atribuida a la descarbonatación de la dolomita que
es un proceso que tiene lugar en dos estadios bien diferencia-
dos. A ∼800° C comienza una nueva disminución de densi-
dad, debida al inicio de las reacciones expansivas de forma-
TABLA IV. MICROANÁLISIS (% EN PESO) Y MORFOLOGÍA DE LOS CRISTALES
DE HIBONITA (CaAl12O19) FORMADOS EN LAS MUESTRAS TRATADAS A DIFE-
RENTES TEMPERATURAS (MEB-EDS).
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ción de distintos aluminatos, entre 800° y 1100° C. A 1100° C
comienza el proceso de sinterización y a temperaturas supe-
riores a 1400° C la curva presenta un nuevo proceso expansi-
vo, reflejado en una ralentización de la sinterización.
Finalmente, por encima de ∼1500°C la muestra vuelve a sinte-
rizar.
3. 2. Estudio estático del proceso de sinterización-reacción
El estudio por DRX de probetas tratadas térmicamente a
1650, 1700 y 1725° C durante 4 horas y a 1650° C/12h reveló que
las muestras estaban constituidas, en todos los casos, funda-
mentalmente por Al2O3, MgAl2O4 y CaAl12O19. Fases compati-
bles en el rango de temperatura de 1830 a 1850° C según el dia-
grama de equilibrio Al2O3-MgO-CaO (7), ver figura 1 y tabla II.
En todas las muestras se identificaron  pequeñas cantidades de
la fase ternaria Ca2Mg2Al28O46.
En la Figura 5 se presentan microfotografias obtenidas por
MEB correspondientes a las muestras tratadas a 1650, 1700 y
1725°C/4h. En ellas se pueden ver las microestructuras obteni-
das, constituidas por:
Granos equiaxiales de color gris claro de corindón (Al2O3),
con un tamaño de grano de ∼2,5 µm.
Granos equiaxiales, de un tono sensiblemente más oscuro,
de espinela (MgAl2O4) con un tamaño de partícula de ~ 1µm.
Granos aciculares con una elevada razón de esbeltez (longi-
tud/anchura ≈ 10) de hibonita (CaAl12O19).
Fase con forma de agujas (razón de esbeltez ∼15) cuyo
microanálisis EDS esta muy próximo al de la fase ternaria
Ca2Mg2Al28O46 (87,6 ± 0,7 % en peso de Al2O3; 3,7± 0,7 % en peso
de MgO y 8,7± 0,9 % en peso de CaO).
En la Tabla IV se recogen varios microanálisis EDS obtenidos
de los granos de CaAl12O19 presentes en las distintas muestras. De
su análisis se deduce que, a temperaturas superiores a 1650°C, el
Mg2+ entra en la estructura cristalina del hexaluminato de calcio
formando soluciones sólidas del tipo: CaAl12-2xMg3xO19.
Figura 5. a – d) Microestructuras observadas mediante MEB en las muestras tratadas durante 4 horas. a) 1650°, b) 1700°, c) 1725° C y d) detalle
de la muestra tratada a 1650° C, donde se puede observar la fase ternaria Ca2Mg2Al28O46. (A = Al2O3; S = MgAl2O4; H = CaAl12O19 y CAM I =
Ca2Mg2Al28O46).
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Por otro lado, mencionar que mediante microanálisis EDS
se detectó la presencia de espinela con una composición rica
en alúmina. Esto quiere decir que en su estructura hay catio-
nes Al3+ que sustituyen y ocupan sitios de Mg2+ formando una
solución sólida de formula generica Mg1-3yAl2+2yVayO4 (en la
cual las vacantes vienen representadas por Va). Los valores de
solución sólida medidos para el hexaluminato de calcio y la
espinela están en concordancia con los determinados por
Göbbels et al (11) y De Aza et al (7).
4. DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos durante el
estudio de la sinterización-reacción de la mezcla, se puede
afirmar que el proceso de sinterización reactiva entre la alú-
mina y la dolomita presenta diversas etapas claramente dife-
renciadas, que tienen lugar en condiciones de no equilibrio. A
temperaturas inferiores a 1200°C el proceso de reacción pre-
domina claramente sobre el de sinterización, mientras que a
temperaturas superiores coexisten ambos procesos.
En la Figura 6 se expone la variación de la energía libre de
reacción para la formación de los distintos compuestos pre-
sentes en el material final. Dichas energías se han calculado
haciendo uso de datos termodinámicos recopilados en la base
de datos del programa HSC (12). De la observación de dicha
gráfica, se deduce que la formación de la fase CaAl2O4 es la
que implica menor variación de energía libre, y por tanto ha
de ser la primera en formarse a temperaturas superiores a
850°C. Posteriormente se ha de formar la fase de MgAl2O4 y
seguidamente el CaAl4O7. Los cálculos para las reacciones de
formación del CaAl12O19 y del Ca2Mg2Al26O48 no se pudieron
realizar debido a que no se han encontrado los datos termo-
dinámicos necesarios en la bibliografía.
Haciendo uso de los datos de DRX recogidos en la Tabla
III, del análisis térmico (ATD-TG, Figuras 2), de sinterización
(Figura 3), y de las energías libres de formación calculadas para
las distintas fases (Figura 6), se propone el siguiente esquema
de reacción, cuya primera etapa transcurre con la formación de
una serie de fases transitorias según la secuencia:
- Eliminación de los aditivos usados durante la homogenei-
zación.
- Descarbonatación de la dolomita entre 650 y 800° C en
dos etapas sucesivas. En primer termino tiene lugar la forma-
ción de magnesia y calcita (CaCO3):
CaMg (CO3)2 → CaMg1-x(CO3)2-x +  x MgO + x CO2 (g) {3}
posteriormente se forma cal (CaO):
CaMg1-x(CO3)2-x → CaO + (1-x) MgO + (2-x) CO2 (g) {4}
- Formación de monoaluminato de calcio, CaAl2O4, a
∼900° C según la reacción:
CaO + Al2O3 → CaAl2O4 (∆V ∼ 24,49 %) {5}
- Formación de espinela de aluminio y magnesio
(MgAl2O4) entre 960 y 1000° C según la reacción:
MgO + Al2O3 → MgAl2O4 ∆V ∼ 9,30 % {6}
- Formación de dialuminato de calcio, Ca2Al4O7, a tempe-
raturas superiores a 1100° C según la reacción:
Al2O3 + CaAl2O4 → CaAl4O7 ∆V ∼ 13,60%                      {7}
- A temperaturas superiores a 1200 °C, en el rango
comprendido entre 1210 y 1425° C, comienza la sinterización
del material. Detectándose por encima de 1400° C un nuevo
proceso de reacción con formación de CaAl12O19 (hibonita).
Concretamente entre 1425 y 1600° C.
4 Al2O3 + CaAl4O7 → CaAl12O19 ∆V ∼ 3% {8}
- A temperaturas superiores a 1550 °C continua la sin-
terización del material y finalmente a temperaturas superio-
res a 1650°C se detecta la formación de la fase ternaria
Ca2Mg2Al26O48.
Del estudio por DRX se puede afirmar que ninguna de las
muestras ha alcanzado el equilibrio. Incluso después de 12
horas a 1650°C seguimos teniendo mezclas sin reaccionar
completamente de Al2O3, MgAl2O4, CaAl12O19 y Ca2Mg2Al28O46.
La microestructura de los materiales estudiados presenta
áreas en las que coexisten fases compatibles como CaAl12O19-
Al2O3 y Al2O3-MgAl2O4 en equilibrios locales. Así mismo se
detectan zonas en las que hay interfaces CaAl12O19-MgAl2O4,
fases que no son compatibles en estado sólido a T<1839°C,
según se desprende del diagrama de equilibrio de fases Al2O3-
MgO-CaO (7). En estas zonas de contacto entre ambas fases es
donde se inicia la formación del compuesto ternario
Ca2Mg2Al26O48:
2CaAl12O19 + 2 MgAl2O4→ Ca2Mg2Al26O48 ∆V ∼ 0.01%     {9}
La secuencia de reacción propuesta está de acuerdo con
los datos de incremento de energía libre de reacción y justifi-
ca la coexistencia de las fases Al2O3, MgAl2O4 y CaAl12O19 a
temperaturas inferiores a las correspondientes al de su rango
de compatibilidad. Así como, la dificultad de formación del
Ca2Mg2Al26O48, que solo se forma en los escasos puntos de
Figura 6. Representación gráfica de la variación de los incrementos
de energía libre de formación, ∆GR, de los distintos  compuestos en
función de la temperatura.
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contacto entre las partículas de MgAl2O4 y CaAl12O19.
Una explicación plausible de los resultados es que el pro-
ceso de sinterización-reacción tiene lugar en condiciones de
no equilibrio, con formación de fases transitorias. En ninguno
de los tratamientos térmicos realizados se alcanza el equili-
brio y a 1650°C se obtiene un material altamente refractario
con las fases correspondientes al equilibrio del punto inva-
riante mas alto del subsistema Al2O3-MgAl2O4-CaAl12O19, cuya
temperatura es 1850° C. Debido al mecanismo de reacción se
pueden obtener a 1650° C materiales de Al2O3-MgAl2O4-
CaAl12O19-Ca2Mg2Al28O46 con microestructuras formadas por
una malla de granos entrelazados de CaAl12O19, con formas
aciculares, y granos de Al2O3 y MgAl2O4 ocluidos entre ellos.
Esta microestructura presenta una porosidad de ∼25%.
5. CONCLUSIONES
Se han obtenido materiales de Al2O3-MgAl2O4-CaAl12O19-
Ca2Mg2Al28O46 mediante sinterización reactiva de mezclas de
alúmina con dolomita.
Se ha establecido que el mecanismo de reacción entre la
alúmina y la dolomita trascurre en condiciones de no equili-
brio con formación de fases transitorias alternándose y coe-
xistiendo los diferentes procesos de reacción y sinterización.
Así a temperaturas inferiores a 1200° C los procesos predomi-
nantes son reacciones, y a temperaturas superiores es la sinte-
rización del material la que predomina. Seguidamente, por
encima de 1450° C se produce un nuevo proceso de reacción.
Se obtienen materiales porosos (∼25%), con microestructu-
ras típicas de condiciones de no equilibrio. Detectándose
zonas en condiciones de equilibrios locales (interfaces Al2O3-
MgAl2O4 y Al2O3-CaAl12O19). Estas microestructuras se carac-
terizan por presentar granos aciculares entrelazados de
CaAl12O19, entre los cuales hay granos ocluidos de Al2O3 y
MgAl2O4. La fase ternaria Ca2Mg2Al26O48 se forma en los pocos
puntos de contacto entre las partículas de MgAl2O4 y
CaAl12O19.
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